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Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(3) Beschichtungsstoff mit einer Mischung aus nnindestens einem Netzmittel und Harnstoffen und/oder 
Harnstoffderivaten als Thixotropiermittel 

(57) Beschichtungsstoff, enthaltend ein Bindemittel und ein 
Vernetzungsmittel sowie ein Thixotropierungsmittel auf 
der Basis von Harnstoffen und/oder Harnstoffderivaten, 
wobei der Beschichtungsstoff zusatzlich ein die Benetz- 
barkeit des Thixotropierungsmittels verbesserndes Netz- 
mittel enthalt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betxifft einen Beschichtungsstoff enthaltend ein Bindemittel und ein Vernetzungsmittel sowie ein Tlii- 
xotropierungsmittel, ein Verfahren zur Herstellung eines solchen Beschichtungsstoffs, eine Verwendung eines solchen 
5 Beschichtungsstoffs fiir die Herstellung fiir die Herstellung von Klarlackierung und ein Verfahren zur Herstellung von 
Klarlackierungen im Rahmen der Herstellung farb- und/oder effektgebender Mehrschichtlackierungen. 

Beschichtungsstoffe mit Thixotropierungsmitteln sind bekannt. In den Literaturstellen EP-A-192 304, DE-A- 
23 59 923, DE-A-18 OS 693, WO 94/22968 und DE-C-27 51 761 sind Beschichtungsstoff beschrieben, welche als Thi- 
xotropiemngsmittel HamstoflFderivate ent.halt.en. Andererseits sind beispielsweise in den TJleraturstellen WO 97/12945 

10 und "farbe + lack", 11/1992, Seiten 829fF, Beschichtungsstoffe beschrieben, welche als Thixotropierungsmittel modifi- 
zierte, hydrophile oder hydrophobe Kieselsauren enthalten. In dieser Literaturstelle sind auch Hamstoffderivate als Al- 
ternative beilaufig erwahnt. Aus der Literaturstelle US-A-4, 169,930 sind Umsetzungsprodukte aus Kieselsaure und Ami- 
nen, beispielsweise Harnstoff zur Verwendung in Beschichtungsstoffen bekannt. SchlieBlich sind in der Literaturstelle 
DE-A-37 26 959 Beschichtungsstoffe bekannt, welche Harnstoff in geloster Form enthalten. Aufgnind der Tatsache, da6 

15 der Harnstoff gelost ist, diirfte dieser nicht die Funktion eines Thixotropierungsmittels erfiillen. 

Mit dem Einsatz von Thixotropierungsmitteln in Beschichtungsstoffen soli unter anderem die Applikation von ver- 
gleichsweise dicken Lackschichten emioglicht werden, ohne daB es zu slorender "Lauferbildung" komiiil, Insbesondere 
im Fall von nichtwaBrigen Lacken, die ein Thixotropierungsmittel auf Basis von Hamstoffderivaten enthalten, werden, 
jedenfalls bei hohen Feststoffgehalten, Lackoberflachen erhalten, die hinsichtlich ihres optischen Erscheinungsbildes 

20 (insbesondere Verlauf und Glanz) unbefriedigend sind. Thixotropierungsmittel auf Basis von Kieselsauren liefem Be- 
schichtungsstoff, welche ebenfalls hinsichtlich Verlauf nicht befriedigen, zudem aber auch zu nicht ausreichend schwitz- 
wasserresistenten (WeiBanlaufen durch Wassereinlagerung) Lackierungen fiihren. Insbesondere im Falle der Thixotro- 
pierungsmittel auf Hamstoffbasis ist zudem die Lagerstabilitat unbefriedigend. 

Wesentliches Merkmal von Thixotropierungsmitteln ist, daB die \^skositat eines damit hergestellten Lackes von der 

25 Vorgeschichte des FlieBens abhangt und/oder daB die Thixotropierungsmittel strukturviskos sind, i. e., daB die Viskositat 
des Lackes mit steigender Scherbeanspruchung abnimmt. Ausgehend von einer Grundviskositat nimmt wahrend einer 
Schcrbcanspruchung die Viskositat ab und gcht nach Bccndigung der Schcrbcanspruchung erst allmahlich auf den Aus- 
gangswert zuriick. Ein thixotropes (jel beispielsweise verflussigt sich durch Eintrag mechanischer Energie (Riihren oder 
dergleichen) und verfestigt sich nach AbschluB des Energieeintrags erst allmahlich wieder. Strukturviskose bzw. thixot- 

30 rope Eigenschaf ten sind fiir die Lackverarbeitung vorteilhaft. Insbesondere kann die Neigung zur Lauferbildung bei Auf- 
trag eines Lackes mit hoher NaBschichtdicke kontrolliert und reduziert werden. Andererseits diirfen Thixotropierungs- 
mittel die optischen und chemischen Eigenschaften eines damit hergestellten fertigen Uberzuges nicht negativ beeinflus- 
sen. Thixotropierungsmittel sind in aUer Regel partikular und in einem Beschichtungsstoff^, sei es waBrig oder nichtwaB- 
rig, dispergiert. Im Falle der Harnstoffderivate sind dies nadelformige, zum Teil helixartig verdrillte Kristalle, wobei vor- 

35 zugsweise eine TeilchengroBenverteilung zwischen 0,1 jam und 6 jam (95 99% der Teilchen, bezogen auf das Volumen) 
eingerichtet ist und 80% der Kristalle (bezogen auf die Anzahl) kleiner als 2 um sind. Im Falle der Kieselsauren betragt 
die Mahlfeinheit im fertigen Beschichtungsstoff typischerweise weniger als 10 nach DIN ISO 1524. Die Primarteil- 
chengroBe von pyrogenen Kieselsauren liegt meist im Bereich von 5 bis 20 nm. 

Die Teilchen der Thixotropierungsmittel, insbesondere der Thixotropierungsmittel auf Basis von Hamstoffderivaten, 

40 neigen zum Absetzen und/oder Verklumpen, wodurch die wenig befriedigende Lagerstabilitat gegeben ist. 

Der Erfindung liegt daher das technische Problem zugrunde, einen Beschichtungsstoff anzugeben, welcher einerseits 
eine reduzierte Neigung zur Lauferbildung aufweist und gleichzeitig alien Anforderungen, insbesondere hinsichtlich gu- 
ter Lagerstabilitat, geniigt. 

Zur Losung dieses technischen Problems lehrt die Erfindung, daB der Beschichtungsstoff zusatzlich ein die Benetzbar- 
45 keit des Thixotropierungsmittels verbessemdes Netzmittel enthalt. 

tiberraschenderweise fiihrt der Einsatz an sich bekannter Netzmittel zu einer beachtlichen Verbesserung der Lagersta- 
bilitat der Beschichtungsstoffe. Hierbei ist wesentlich, daB das Netzmittel zur Benetzung der Teilchen des Thixotropie- 
rungsmittels geeignet und insofem abgestimmt ist. Des weiteren uberraschte, daB die erfindungsgemaBe Kombination 
von Netzmittel und Thixotropiermittel zu einem Beschichtungsstoff fiihrt, welcher sowohl eine reduzierte Neigung zur 
50 Lauferbildung aufweist, als auch zu Klarlackierungen, die hinsichtlich Verlauf und Schwitzwasserbestandigkeit voUauf 
beftiedigen: Es lassen sich an vertikalen Substratflachen Trockenfilmdicken von bis zu 50 fim und mehr ohne Lauferbil- 
dung herstellen. Dies gilt sowohl fiir Ein- und Mehrkomponentensysteme. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist unter einem Einkomponenten( IK) -System ein thermisch bartender Be- 
schichtungsstoff zu verstehen, bei dem das Bindemittel und das Vernetzungsmittel nebeneinander, d. h. in einer Kompo- 
55 nente, vorliegen. Voraussetzung hierfiir ist, daB die beiden Bestandteile erst bei hoheren Temperaturen und/oder bei Be- 
strahlen mit aktinischer Strahlung miteinander vernetzen. 

Der Beschichtungsstoff kann des weiteren ein Zweikomponenten(2K)- oder Mehrkomponenten(3K, 4K)-System sein. 
Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist hierunter ein Beschichtungsstoff zu verstehen, bei dem insbesondere das 
Bindemittel und das Vernetzungsmittel getrennt voneinander in mindestens zwei Komponenten vorliegen, die erst kurz 
60 vor der Applikation zusammengegeben werden. Diese Form wird dann gewahlt, wenn Bindemittel und Vernetzungsmit- 
tel bereits bei Raumtemperatur miteinander reagieren. Beschichtungsstoffe dieser Art werden vor allem zur Beschich- 
tung thermisch empfindlicher Substrate, insbesondere in der Autoreparaturlackierung, angewandt. 

Als gut geeignet haben sich an sich aus der Patentschrift EP 0 154 678 Al bekannte Netzmittel erwiesen. 
Diese Netzmittel sind dadurch erhaltlich sein, daB Polyisocy anate mit einer mittleren Funktionalitat von 2,5 bis 6 in ei- 
65 ner ersten Stufe a) mit Monohydroxyverbindungen der Formel Y-OH umgesetzt werden. Hierbei bezeichnet Y 

i) ein aliphatisches und/oder cycloaliphatisches Cg-Cso Kohlenwasserstoffradikal, ggf. mit durch Halogenatome 
und/oder Arylresten substituierten Wasserstoffatomen, und/oder 
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ii) ein aliphatisches und/oder cycloaliphatisches und/oder aromatisches Radikal, welches zumindest eine -O- und/ 
Oder -COO-Gruppe enthalt und ein Molekulargewicht von 350 bis 8000 aufweist, ggf. mit durch Halogenatome 
und/oder Arylresten substituierten Wasserstoffatomen. 

Die Polyisocyanate und die Monohydroxyverbindungen werden in einer solchen Menge umgesetzt werden, daB 15 bis 5 
50%, vorzugsweise 20 bis 40% oder 20 bis 35% der NCO-Gruppen umgesetzt sind. 

In einer zweiten Stufe b) wird das erhaltene Reaktionsprodukt mit Verbindungen der Formel G-(E)ii umgesetzt. Hier- 
bei bedeutet E -OH, -NH2 und/oder -NHR mit R = CL-C4-AIkyl; n ist gleich 2 oder 3; G ist ein aliphatisches und/oder cy- 
cloaliphatisches Kohlenwasserstoffradikal mit zumindest zwei C-Atomen und mit einem Molekulargewicht von hoch- 
stens 3000, wobei G eine -0-, COO-, CONH-, -S- und/oder -S02-Gruppe enthalten kann. 10 

Die Mengenverhaltnisse werden hierbei so gewahlt, dal3 weitere 15 bis 45%, vorzugsweise 20 bis 40% oder 20 bis 
35% der NCO-Gruppen der ursprunglich eingesetzten Polyisocyanate umgesetzt sind und die vSumme der in den Stufen 
a) und b) umgesetzten NCO-Gruppen 40 bis 75%, vorzugsweise 45 bis 65% oder 45 bis 55% NCO-Gruppen der ur- 
sprunglich eingesetzten Polyisocyanate betragt. 

In der dritten Stufe c) wird das in Stufe b) erhaltene Reaktionsprodukt mit Verbindungen der Formel Z-Q umgesetzt. 15 
Hierin bedeutet Q -OH, NII2, -NHR, mit R = Ci-C4-Alkyl, oder -SH; Z ist C2-Cio-Alkyl mit mindestens einer tertiaren 
Amingruppe oder eine heterocyclische Gruppe mit mindestens einem basischen RingstickstoITatom, welches kein Was- 
serstoffatom tragt, wobei die heterocyclische Gruppe iiber eine Alkylengruppe mit bis zu 10 C-Atomen an Q gebunden 
sein kann. 

Die Mengenverhaltnisse werden hierbei so gewahlt, daB auf jede verbleibende in den Stufen a) und b) noch nicht um- 20 
gesetzte Isocyanatgruppe mindestens ein Molekiil der Verbindung Z-Q entfallt. 

Beziiglich der einsetzbaren konkreten StofFe wird ausdriicklich auf die Literaturstelle EP 0 154 678 Al verwiesen. 

Weitere gut geeignete Netzmittel werden unter den Handelsbezeichnungen Disperbyk® 361 von der Firma Byk, Bor- 
chigen® von der Firma Bayer AG und Tego Disperse® 710 von der Firma Tego Chemie Services vertrieben. 

Es ist bevorzugt, daB das Hamstoffderivat erhaltlich ist durch Umsetzung einer isocyanatgruppenhaltigen Verbindung, 25 
vorzugsweise einem Diisocyanat, mit einem primaren oder sekundaren Amin oder einer Mischung solcher Amine und/ 
oder Wasscr, vorzugsweise mit einem aliphatischcn, primaren Monoamin. HamstofiFbzw. das Harnstoffdcrivat wird in 
einer Menge von 0,1 bis 5 (jew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 2,5 (Tew.-%, hochstvorzugsweise 0,6 bis 2,0 (Tew.-%, bezogen 
auf den Gesamtfeststolfgehalt des Beschichtungsstoffs, eingesetzt. 

Die in den nichtwaBrigen Lacken eingesetzten harnstoffgruppenhaltigen Thixotropierungsmittel werden vorzugsweise 30 
durch Umsetzung von Monoaminen oder Mischungen aus Monoaminen mit Polyisocyanaten oder Mischungen aus Po- 
lyisocyanaten hergestellt, wobei die Monoamine und die Polyisocyanate in solchen Mengen miteinander umgesetzt wer- 
den, daB das Aquivalentverhaltnis zwischen Aminogruppen und Isocyanatgruppen zwischen 1, 2 und 0,4, vorzugsweise 
zwischen 1,0 und 0,8 liegt. 

Als Monoamine werden vorzugsweise primare Monoamine, besonders bevorzugt araliphatische oder aliphatische pri- 35 
mare Monoamine, ganz besonders bevorzugt aliphatische primare Monoamine mit mindestens 6 C-Atomen ini Molekiil 
eingesetzt. Als Beispiele fiir einsetzbare Monoamine werden genannt: Benzylamin, Ethylamin, n-Propylamin, Isopro- 
pylamin, n-But3damin, Isobutylamin, tert.-Butylamin, Pentylamin, n-Hexylamin, n-Octylamin, iso-Nonanylamin, iso- 
Tridecylamin, n-Decylamin und Stearylamin. Ebenso sind primare und sekundare Amine einsetzbar, welche Ethergrup- 
pen enthalten. Es handelt sich um Stoffe der allgemeinen Formel (CH3-(CH2)a-0-(CH2)b)cNHd, wobei a eine ganze Zahl 40 
von 0 bis 10, b eine ganze Zahl von 1 bis 20, c 1 oder 2 ist und die Summe aus c und d stets 3 betragt. \brzugsweise sind a 
= 0, b = 3, c = 1 und d = 2. 

Fur die in der isocyanatgruppenhaltige Komponente verwendeten Polyisocyanate konnen im Prinzip all mindestens 
zwei Isocyanatgruppen pro Molekiil enthaltende organischen Verbindungen eingesetzt werden. Es konnen auch isocya- 
natgruppenhaltige Reaktionsprodukte aus beispielsweise Polyolen und Polyaminen und Polyisocyanaten eingesetzt wer- 45 
den. Vorzugsweise werden Diisocyanate, ganz besonders bevorzugt aliphatische Diisocyanate, insbesondere Hexame- 
thylendiisocyanat eingesetzt. Als Beispiel fiir einsetzbare Polyisocyanate werden genannt: Tetramethylen-l,4-diisocya- 
nat, Hexamethylen-l,6-diisocyanat, omega,omega'-Dipropyl-ather-diisocyanat, Cyclohexyl-l,4-diisocyanat, Dicyclo- 
hexylmethan-4,4'-diisocyanat, 1 ,5-Dimethyl-2,4-di(isocy anatomethyl)-benzol, 1 ,5-Dimethyl-2,4-di(isocyanatoethyl)- 
benzol, l,3,5-Trimethyl-2,4-di(isocyanatomethyl)-benzol, 1, 3, 5-Triethyl-2,4-di(isocyanatomethyl) -benzol, das lYimere 50 
des Hexamethylen-l,6-diisocyanats, Isophorondiisocyanat, Dicyclohexyldimethylmethan-4,4'-diisocyanat, 2,4-Toluy- 
lendiisocyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat, Diphenylmethan-4,4 -diisocyanat. Weitere Beispiele geeigneter Polyisocyanate 
und Diisocyanate sind nachstehend bei den als Vemetzungsmittel verwendeten Polyisocyanaten und Diisocyanaten auf- 
gefiihrt. 

Weitere Beispiele geeigneter Polyisocyanate sind 55 
la) Isocyanate mit mindestens einer Diisocyanat-Struktureinheit, welche 

i) eine ungesattigte bzw. aromatische oder nicht aromatische Ringstruktur mit 5-10 Ringatomen und 

ii) zwei an die Ringstruktur gebundene Isocyanatgruppen aufweist, wobei 

iii) im Falle einer nicht aromatischen Ringstruktur 60 

a) beide Isocyanatgruppen iiber lineares Ci-C9-Alkyl und/oder lineares C2-Cio-Htheralkyl oder 

b) eine Isocyanatgruppe direkt und die andere iiber lineares C2-C9-Alkyl und/oder lineares C2-Cio-Etheralkyl 
und 

iv) im Fall einer ungesattigten aromatischen Ringstruktur mindestens eine der beiden Isocyanatgruppen iiber hnea- 

res C2-C9-AIkyl und/oder lineares C2-Cio-Etheralkyl, welche beiden Reste keine benzylischen Wasserstoffatome 65 
aufweisen, mit der Ringstruktur verbunden ist oder sind; 

und/oder 
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lb) zumindest eines Oligomers dieses Isocyanats la) mit 2 bis 10 Isocyanateinheiten, insbesondere ein Ttimer; 
und/oder 

Ic) mindestens eines paitiell blockiertes Isocyanats la) und/oder mindestens eines parti ell blockiertes Oligomeren lb). 

Die Isocyanate la) konnen die konnen zwei oder mehr dieser Diisocyanat-Struktureinheiten aufweisen, indes hat es 
5 sich bewahrt, nur eine zu verwenden. 

Beziiglich der Diisocyanat-Struktureinheit des Diisocyanats la) bestehen verschiedene Moglichkeiten der weiteren 
Ausbildung, die folgend beschrieben werden. 

Hinsichdich der Ringstruktur (i) ist es grundsatzlich moglich, daB es sich um Heteroringe handelt. Dann enthalt die 
Ringst.rukt.ur (i) neben C-Atonnen als Ringatome auch davon verschiedene Ringatome, wie bei spiel sweise N-Atome, O- 
10 Atome oder Si-Atome. Hierbei kann es sich um gesattigte oder ungesattigte bzw. aromatische Heteroringe handeln. Bei- 
spiele, geeigneter gesattigter Heteroringe sind die Silacyclopentan-, Silacyclohexan-, Oxolan-, Oxan-, Dioxan-, Morpho- 
lin-, Pyrrolidin-, Imidazolidin-, Pyrazolidin-, Piperidin- oder Chinuklidinringe. Beispiele geeigneter ungesattigter bzw. 
aromatischer Heteroringe sind Pyrrol-, Imidazol-, Pyrazoi-, Pyridin-, Pyrimidin-, Pyrazin-, Pyridazin- oder Triazinringe. 
Bevorzugt ist es, wenn die Ringstruktur (i) als Ringatome ausschlieBlich C- Atome enthalt. 
15 Die Ringstruktur (i) kann einerseits briickenfrei sein. In dem Fall, daB die Ringstruktur (i) ein bicyclisches Terpen- 
Grundgeriist, Decalin, Adamantan oder Chinuklidin ist, konnen jedoch Briicken enthalten sein. Beispiele geeigneter Ter- 
pen- Grundger Lis te sind Caran-, Norcaran-, Pinan-, Gamphan- oder Norbonan-Grundgeruste. 

Die Wasserstoffatome einer Diisocyanat-Struktureinheit la), insbesondere der Ringstruktur (i), konnen durch Gruppen 
oder Atome substituiert sein, welche weder mit Isocyanaten noch mit dem Amin und/dem Bindemittel reagieren. Bei- 
20 spiele geeigneter Gruppen sind Nitro-, Alkyl-, Cycloalkyl-, Perfluoralkyl-, Perfluorcycloalkyl- oder Arylgruppen. Bei- 
spiele geeigneter Atome sind Halogenatome, insbesondere Pluor. 

Vorteilhafterweise besteht die Ringstruktur (i) aus 6 G-Atomen, insbesondere in Form von Gyclohexan oder Benzol. 

Beispiele fiir geeignetes lineares C1-G9- Alkyl sind Methylen- oder Ethylen- sowie Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta-, 
Octa- oder Nonamethylenreste, insbesondere Methylenreste. 
25 Die linearen G2-Gio-Etheralkyle sind entweder iiber die SauerstofFatome oder iiber die darin enthaltenen Alkandiylre- 
ste mit der Ringstruktur verbunden. Vorzugsweise sind sie iiber die SauerstofFatome hiermit verbunden. Die Indices 2 bis 
10 bedcutcn, daB 2 bis 10 C- Atome in den Etheralkylen enthalten sind. 

Die Etheralkyle konnen nur 1 SauerstofFatom enthalten. Es ist von Vorteil, wenn 2 bis 10, insbesondere 2 bis 5 Sauer- 
stofFatome in der Kette vorhanden ist. Dann befinden sich 1 oder mehr, insbesondere aber 2, G-Atome zwischen 2 Sau- 
30 erstoFFatomen. 

Beispiele geeigneter Gi-Gio-Etheralkyle sind 
-(0-GH2)ni-, worin m = 1 bis 10, 
-(0-G2H4)p-, worin p = 1 bis 5, 
-(0-G3H6)q-, worin q = 1 bis 3 oder 
35 -(0-G4H8)r, worin r = 1 bis 2. 

Wenn das Isocyanat la) zumindest eine Diisocyanat-Struktureinheit mit einer nicht aromatischen Ringstruktur (i), ins- 
besondere Gyclohexan, enthalt, konnen beide Isocyanatgruppen iiber -GH2-, vorzugsweise an die Positionen 1 und 3 des 
Ringstrukturs gebunden sein. Es ist aber auch eine Bindung an die Positionen 1, 2 und 1,4 moghch. Die Diisocyanat- 
Struktureinheit bzw. das Isocyanat la) hat darm beispielsweise die Formel G6Hio(-GH2-NGO)2. 
40 Es ist aber auch moghch, daB eine der beiden Isocyanatgruppen unmittelbar an ein Ringatom einer nicht aromatischen 
Ringstruktur (i), insbesondere Gyclohexan, gebunden ist und daB die zweite Isocyanatgruppe iiber G2-C9- Alkyl, insbe- 
sondere G3- Alkyl an eine weiteres Ringatom, vorzugsweise in 1,2-Konfiguration, gebunden ist. Die Diisocyanat-Struk- 
tureinheit bzw. das Isocyanat la) hat dann beispielsweise die Formel G6Hio(-NGO)(-G3H6-NGO). 

Wenn das Isocyanat la) zumindest eine Diisocyanat-Struktureinheit mit einer ungesattigten oder aromatischen Ring- 
45 struktur (i), insbesondere Benzol, enthalt, konnen beide Isocyanatgruppen iiber G2-G9-Alkyl hiermit verbunden sein. 
Wichtig ist, daB die Alkandiylreste keine benzylischen Wasserstoffatome enthalten, sondern an deren SteUe Substituen- 
ten R^ und R tragen, welche weder mit Isocyanaten noch mit dem Amin oder dem Bindemittel reagieren. Beispiele ge- 
eigneter Substituenten R^ und R^ sind Gi-Gio-Alkyl, Aryl- oder Halogen, vorzugsweise -GH3. 

Beispiele geeigneter Alkandiylgruppen sind demnach -GR^R^-(GH2)ii-, worin n = 1 bis 8, insbesondere 1 bis 4, undR^ 
50 und R^ = die vorstehend angegebenen Substituenten. 

Die vorstehend beschriebenen Alkandiylgruppen sind vorzugsweise an die Positionen 1 und 3 des Benzolrings gebun- 
den. Es ist indes auch in diesem Fall eine Bindung an die Positionen 1,2 und 1,4 moglich. Die Diisocyanat-Strukturein- 
heit bzw. das erfindungsgemaB zu verwendende Isocyanat la) hat dann beispielsweise die Formel G6H4(-G(GH3)2-G2H4- 
NGO)2. 

55 Die beiden Isocyanatgruppen konnen indes auch iiber die vorstehend beschriebenen G2-Gio-Etheralkyle mit dem un- 
gesattigten oder aromatischen Ringstruktur, insbesondere Benzol, verbunden sein. Wichtig ist, daB die Etheralkyle keine 
benzylischen Wasserstoffatome tragen. Dies kann im Falle, daB die Etheralkyle iiber G-Atome mit dem aromatischen 
Ringstruktur verkniipFt sind, dadurch erreicht werden, daB die benzylischen G-Atome die vorstehend beschriebenen Sub- 
stituenten R^ und R^ tragen. Wenn die Etheralkyle iiber Sauerstoff atome mit dem aromatischen Ringstruktur verkniipFt 

60 sind, sind keine benzylischen Wasserstoffatome vorhanden, weswegen diese Variante bevorzugt wird. 

Es ist auch hier moglich, daR eine der beiden Isocyanatgruppen unmittelbar an ein Ringatom einer ungesattigten oder 
aromatischen Ringstruktur (i), vorzugsweise eines Benzolrings, gebunden ist und daB die zweite Isocyanatgruppe bei- 
spielsweise iiber Cs-Gg-Alkyl, welches keine benzylischen Wasserstoffatome aufweist, an eine weiteres Ringatom, vor- 
zugsweise in 1,2-Konfiguration, gebunden ist. Die Diisocanat-Struktureinheit bzw. das erfindungsgemaB zu venA^en- 

65 dende Isoc5^anat la) hat dann beispielweise die Formel G6H4(-NGO)(-G(GH3)2-(GH2)2-NGO). 

Anstelle des Isocyanats la) oder zusatzlich zu diesem kann mindestens ein Oligomer lb) verwendet werden. Das OH- 
gomer lb) wird hergestellt aus dem Isocyanat la), wobei vorteilhafterweise 2 bis 10 Monomereinheiten umgesetzt wer- 
den und wobei die Trimerisierung besonders bevorzugt wird. Die Oligomerisierung und Trimerisierung kann mit HilFe 
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iiblicher und bekannter geeigneter Katalysatoren zur Bildung von Uretxiion-, Biuret-, Isocyanurat-, Hamstoff und/oder 
Allophanatgruppen fiihren. Eine Oligomerisierung ist aber auch moglich durch Umsetzung mit niedermolekularen Po- 
lyolen wie Trimetliylolpropan oder Homotrimethylolpropan, Glycerin, Neopentylglykol, Dimethylolcyclohexan, Ethy- 
lenglykol, Diethylenglykol, Propylenglykol, 2-Methyl-2-propylpropandiol-l,3, 2-Ethyl-2-butylpropandiol-l, 3,2,2,4- 
Trimethylpentandiol-1,5 und 2,2,5-Trimethylhexan-diol-l,6, die, sofem erforderlich, ggf. partiell ethoxyliert und/oder 5 
propoxyliert oder anderweitig hydrophiliert sind. 

Anstelle des Isocyanats la) und/oder des Oligomeren lb) oder zusatzlich zu diesen beiden konnen mindestens ein par- 
tiell blockiertes Isocyanat la) und/oder mindestens ein partiell blockiertes Oligomer lb) ( = Komponeten Ic)) verwendet 
werden. 

Beispiele geeigneter Blockierungsmittel sind die aus der US-Patentschrift 4,444,954 bekannten Blockierungsmittel 10 
wie i) Phenole wie Phenol, Cresol, Xylenol, Nitrophenol, Chlorophenol, Ethylphenol, t-Butylphenol, Hydroxybenzoe- 
saure, Ester dieser Saure oder 2,5-di-t-Butyl-4-hydroxy-toluol; ii) Lactame, wie -Caprolactam, -Valerolactam, -Butyro- 
lactam oder -Propiolactam; iii) aktive methylenische Verbindungen, wie Diethylmalonat, Dimethylmalonat, Ethylaceto- 
acetat, Methylacetoacetat oder Acetylaceton; iv) Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, 
Isobutanol, t-Butanol, n-Amylalkohol, t-Amylalkohol, Laur}4alkohol, Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykol- 15 
monoetliylether, Ethylenglykolmonobut34ether, Diethylengtykohnonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether, 
PropylenglykoliiiononieLhylelher, MethoxyiiieLhanol, Glykolsaure, Glykolsaureesler, Milchsaure, MilchsaureesLer, Me- 
thylolhamstoff, Methylolmelamin, Diacetonalkohol, Ethylenchlorohydrin, Ethylenbromhydrin, l,3-Dichloro-2-propa- 
nol oder Acetocyanhydrin; v) Mercaptane wie Butylmercaptan, Hexylmercaptan, t-Butylmercaptan, t-Dodecylmercap- 
tan, 2-Mercaptobenzothiazol, Thiophenol, Methylthiophenol oder Ethylthiophenol; vi) Saureamide wie AcetoaniUd, 20 
Acetoanisidinamid, Acrylamid, Methacrylamid, Essigsaureamid, Stearins aureamid oder Benzamid; vii) Imide wie Suc- 
cinimid, Phthalimid oder Maleimid; viii) Amine wie Diphenylamin, Phenylnaphthylaniin, Xylidin, N-Phenylxylidin, Ca- 
bazol, Anilin, Naphthylamin, Butylamin, Dibutylamin oder Butylphenylamin; ix) Imidazole wie Imidazol oder 2-Ethy- 
limidazol, x) HarnstofFe wie Hamstoff, Thioharnstoff, Ethylenharnstoff, Ethylenthiohamstoff oder 1,3-Diphen5dham- 
stoff; xi) Carbamate wie N-Phenylcarbamidsaurephenylester oder 2-Oxazolidon; xii) Imine wie Ethylenimin, xiii) 25 
Oxime wie Acetonoxim, Formaldoxim, Acetaldoxim, Acetoxim; Methylethylketoxim, Diisobutylketoxim, Diacetylmo- 
noxim, Bcnzophcnonoxim odor Chlorohcxanonoximc; xiv) Salzc dcr schwcfcligcn Saurc wic Natriumbisulfit oder Kali- 
umbisulfit; xv) Hydroxamsaureester wie Benzylmethacrylohydroxamat (BMH) oder Ally Imeth aery lohydroxamat oder 
xvi) substituierte l^xazole, Ketoxime, Imidazole oder Triazole. 

Die vorstehend beschriebenen Oligomere lb) oder Ic) und Trimere lb) oder Ic) haben vorteilhafterweise eine NCO- 30 
Funktionalitat von 2,0-5,0, vorzugsweise von 2,2-4,0, insbesondere von 2,5-3,8. 

Die vorstehend im Detail beschriebenen Isocyanate la), deren Oligomere lb) und/oder lirimere lb) und/oder die Ver- 
bindungen Ic) konnen die einzigen Verbindungen zur Herstellung des Hamstoffderivats sein oder in Mischung mit den 
davor beschriebenen Isocyanaten verwendet werden. 

Das hamstoffgruppenhaltige Thixotropierungsmittel kann separat hergestellt werden oder in Gegenwart des eingesetz- 35 
ten Bindemittels, insbesondere eines Polyacrylatharzes, In letzterem Fall wird iibliclierweise so yoigegangen, daB die 
Aminkomponente zu einer Losung des Acrylatharzes in einem organischen Losemittel bzw. in einem Gemisch aus orga- 
nischen Losemitteln gegeben wird und dann das Polyisoc5^anat moglichst schnell und unter sehr starkem Riihren zuge- 
geben wird. Die so erhaltene Mischung aus hamstoffgruppenhaltigem Thixotropierungsmittel und Polyacrylatharz kann 
dann in den Beschichtungsstoffen eingesetzt werden. 40 

Des weiteren kann noch eine modifizierte, pyrogene, vorzugsweise hydrophobe, Kieselsaure als Thixotropiermittel 
zugegen sein. Hydrophile und hydrophobe Kieselsauren sind kauflich erwerblich beispielsweise unter dem Handelsna- 
men Aerosil® und unter den Produktbezeichnungen 200, R972, R974, R805 und R812 von der Firma Degussa AG, Ha- 
nau. 

Die erfindungsgemaB zu verwendende Mischung aus Thixotropiermittel und Netzmittel wird vorzugsweise in einer 45 
Menge von 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 2,5 Gew.-%, insbesondere 0,6 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf den Gesamt- 
feststoffgehalt des Beschichtungsstoft^s, eingesetzt. 

Im Rahmen der Erfindung konnen die verschiedensten Bindemittel als Hauptbindemittel eingesetzt werden. Als 
Hauptbindemittel sind solche Bindemittel bezeichnet, die den mengenmaBig groBten Anteil an ggf. verw'endeten ver- 
schiedenen Bindemitteln haben. In Frage kommen beispielsweise ggf. hydroxy Igruppenhaltige Poly aery late. Polyester; 50 
Polyurethane, Polyepoxide und Alkydharze, ggf. ohnodifiziert. Im FaUe von Bindemitteln fiir waBrige Lacke enthalten 
die Bindemittel ionische oder nichtionische Gruppen, welche eine WasserlosHchkeit oder Wasserdispergierbarkeit ge- 
wahrleisten. 

ErfindungsgemaB sind hydroxylgruppenhaltige Polyacrylate oder Polyacrylatharze von Vorteil und werden deshalb 
bevorzugt verwendet. 55 

Im Falle der Polyacrylate fiir nichtwaBrige Beschichtungsstoff kann das Bindemittel insbesondere ein Polyacrylatharz 
sein, welches herstellbar ist, indem (a) 16 bis 51 Gew.-%, vorzugsweise 16 bis 28 Gew.-%, eines hydroxylgmppenhalti- 
gen Esters der Acr3^isaure oder Methacrylsaure oder eines Gemisches aus solchen Monomeren, (b) 32 bis 84 Gew.-%, 
vorzugsweise 32 bis 63 Gew.-%, eines von (a) verschiedenen aliphatischen oder cycloaUphatischen Esters der Acryl- 
saure oder Methacrylsaure mit vorzugsweise mindestens 4 C-Atomen im Alkoholrest oder eines Gemisches aus solchen 60 
Monomeren, (c) 0 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 1 Gew.-%, einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure oder einer 
Mischung aus ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und (d) 0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 20 Gew.-%, eines 
von (a), (b) und (c) verschiedenen ethylenisch ungesattigten Monomers oder eines Gemisches aus solchen Monomeren 
zu einem Polyacrylatharz mit einer Saurezahl von 0 bis 15, vorzugsweise 0 bis 8, einer Hydroxylzahl von 80 bis 140, vor- 
zugsweise 80 bis 120, und einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1.500 bis 10.000, vorzugsweise 2.000 bis 5.000 65 
polymerisiert werden, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (a), (b), (c) und (d) stets 100 Gew.-% er- 
gibt. 

Die Herstellung der bevorzugt eingesetzten Polyacrylatharze kann nach allgemein gut bekannten Polymerisationsver- 
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fahren in Masse, Losung oder Emulsion erfolgen. 

Poly mens ationsverfahren zur Herstellung von Polyacrylatharzen sind allgemein bekannt und vielfach beschrieben 
(vgl. z. B.: Houben Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4. Auflage, Band 14/1, Seite 24 bis 255 (1961)). 

Weitere Beispiele geeigneter (Co)Polymerisationsverfahren fiir die Herstellung der Polyacrylatharze werden in den 
5 Patentschriften DE-A-197 09 465, DE-C-197 09 476, DE- A-28 48 906, DE-A-195 24 182, EP-A-0 554 783, 
WO 95/27742, DE-A-38 41 540 oder WO 82/02387 beschrieben. 

Vorteilhaft sind Taylorreaktoren, insbesondere fiir die Copolymerisation in Masse, Losung oder Emulsion. 

Taylorreaktoren, die der Umwandlung von Stoffen unter den Bedingungen der Taylorstromung dienen, sind bekannt. 
Siebestehen in wesentlichen aus zwei koaxialen konzentrisch angeordneten Zylindem, von denen der auRere feststehend 
10 ist und der innere rotiert. Als Reaktionsraum dient das Volumen, das durch den Spalt der Zylinder gebildet wird. Mit zu- 
nehmender Winkelgeschwindigkeit eit des Innenzylinders treten einer Reihe unterschiedlicher Stromungsformen auf, die 
durch eine dimensionslose Kennzahl, die sogenannte Taylor-Zahl Ta, charakterisiert sind. Die Taylor-Zahl ist zusatzlich 
zur Winkelgeschwindigkeit des Riihrers auch noch abhangig von der kinematischen \^skositat v des Fluids im Spalt und 
von den geometrischen Parametem, dem auBeren Radius des Innenzylinders r^, dem inneren Radius des AuBenzylinders 
15 ra und der Spaltbreite d, der Differenz beider Radien, gemaB der folgenden Formel: 

Ta = 0>Lridv-^(d/ri)y2 (I) 

mit d = ra - a. 

20 Bei niedriger Winkelgeschwindigkeit bildet sich die laminare Couette-Stromung, eine einfache Scherstromung, aus. 
Wird die Rotationsgeschwindigkeit des Innenzylinders weiter erhoht, treten oberhalb eines kritischen Werts abwech- 
selnd entgegengesetzt rotierende (kontrarotierende) "Wrbel mit Achsen langs der Umfangsrichtung auf. Diese sogenann- 

ten Taylor- Wirbel sind rotationssymmetrisch und haben einen Durchmesser, der annahemd so groB ist wie die Spalt- 
breite. Zwei benachbarte Wirbel bilden ein Wirbelpaar oder eine Wirbelzelle. 

25 Dieses Verhalten beruht darauf, daB bei der Rotation des Innenzylinders mit ruhendem AuBenzylinder die Ruidparti- 
kel nahe des Innenzylinders einer starkeren Zentrifugalkraft ausgesetzt sind als diejenigen, die weiter vom inneren Zy- 
linder cntfcmt sind. Dicscr Untcrschicd der wirkcndcn Zcntrifugalkraftc drangt die Fluidpartikcl vom Inncn- zum Au- 
Benzylinder. Der Zentrifugalkraft wirkt die Viskositatskraft entgegen, da bei der Bewegung der Huidpartikel die Reibung 
iiberwunden werden muB. Nimmt die Rotationsgeschwindigkeit zu, dann ninmit auch die Zentrifugalkraft zu. Die Tay- 

30 lor- Wirbel entstehen, wenn die Zentrifugalkraft groBer als die stabilisierende Viskositatskraft wird. 

Bei der Taylor-Stromung mit einem geringen axialen Strom wandert jedes Wrbelpaar durch den Spalt, wobei nur ein 
geringer Stoffaustausch zwischen benachbarten Wirbelpaaren auftritt. Die Vermischung innerhalb solcher Wirbelpaare 
ist sehr hoch, wogegen die axiale Vermischung iiber die Paargrenzen hinaus nur sehr gering ist. Ein \\^belpaar kann da- 
her als gut durchmischter Ruhrkessel betrachtet werden. Das Stromungs system verhalt sich somit wie ein ideales Stro- 

35 mungsrohr, indem die Wirbelpaare mit konstanter Verweilzeit wie ideale Ruhrkessel durch den Spalt wandem. 

ErfindungsgemaB von Vorteil sind hierbei Taylorreaktoren mit einer auBeren Reaktorwand und einem hierin befindli- 
chen konzentrisch oder exzentrisch angeordneten Rotor, einem Reaktorboden und einem Reaktordeckel, welche zusam- 
men das ringspaltfomiige Reaktorv^olumen definieren, mindestens einer Vorrichtung zur Zudosierung von Edukten sowie 
einer Vorrichtung fiir den Produktablauf, wobei die Reaktorwand und/oder der Rotor geometrisch derart gestaltet ist oder 

40 sind, daB auf im wesentlichen der gesamten Reaktorlange im Reaktorvolumen die Bedingungen fiir die Taylorstromung 
erfiillt sind, d. h., daB sich der Ringspalt in DurchfluBrichtung verbreitert. 

Die eingesetzten Polyacrylatharze werden vorzugsweise mit Hilfe des Losungspolymerisationsverfahrens hergestellt. 
Hierbei wird ublicherweise ein organisches Losemittel bzw. Losemittelgemisch vorgelegt und zum Sieden erhitzt. In die- 
ses organische Losemittel bzw\ Losemittelgemisch werden dann das zu polymerisierende Monomerengemisch sowie ein 

45 oder mehrere Polymerisation siniti at oren kontinuierlich zugegeben. Die Polymerisation erfolgt bei Temperaturen zwi- 
schen 100 und 160°C, vorzugsweise zwischen 130 und 150°C. Als Polymerisationsinitiatoren werden vorzugsweise freie 
Radikale bildende Initiatoren eingesetzt. Initiatorkraft und -menge werden ublicherweise so gewahlt, daB bei der Poly- 
merisationstemperatur w^ahrend der Zulaufphase ein moglichst konstantes Radikalangebot vorliegt. 

Als Beispiele fiir einsetzbare Initiatoren werden genannt: Dialkylperoxide, wie Di-tert.-Butylperoxid oder Dicumyl- 

50 peroxid; Hydroperoxide, wie Cumolhydroperoxid oder tert.-Butylhydroperoxid; Perester, wie tert.-Butylperbenzoat, 
tert.-Butylperpivalat, tert.-Butyiper-3,5,5-trimethyl-hexanoat oder tert.-Butylper-2-ethylhexanoat; Azodinitrile wie Azo- 
bisisobutyronitril oder C-C-spaltende Initiatoren wie Benzpinakolsilylether. 

Die Polymerisationsbedingungen (Reaktionstemperatur, Zulaufzeit der Monomerenmischung, Menge und Art der or- 
ganischen Losemittel und Polymerisationsinitiatoren, eventuelle Mitverwendung von Molekulargewichtsreglem, wie 

55 z. B. Mercaptanen, Thiolglykolsaureestern und Chlorwasser stoffen) werden so ausgewahlt, daB die eingesetzten Poly- 
acrylatharze ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 1.500 bis 10.000, vorzugsweise 2.000 bis 5.000 (bestimmt durch 
Gelpermeationschromatographie unter Verw^endung von Polystyrol als Eichsubstanz) aufweisen. 

Die Saurezahl der eingesetzten Polyacrylatharze kann vom Fachmann durch Einsatz entsprechender Mengen der 
Komponente (c) eingestellt werden. Analoges gilt fiir die Einstellung der Hydroxylzahl. Sie ist iiber die Menge an ein- 

60 gesetzter Komponente (a) steuerbar. 

Als Komponente (a) kann im Prinzip jeder hydroxylgruppenhaltige Ester der Acrj'^lsaure oder Methacrylsaure oder ein 
Gemisch aus solchen Monomeren eingesetzt werden. Als Beispiele werden genannt: Hydroxy alkylester der Acrylsaure, 
wie z. B. Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat, insbesondere 4-HydroxybutylacryIat; Hy- 
droxy alkylester der Methacr}4saure, wie z. B. Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacr3dat, Hydroxybutylme- 

65 thacrylat, insbesondere 4-Hydroxybutylmethacrylat; Umsetzungsprodukte aus cycUschen Estem, wie z. B. E-Caprolac- 
ton und Hydroxyalkyle stern der Acrylsaure bzw. Methacrylsaure. 

Die Zusammensetzung der Komponente (a) wird vorzugsweise so ausgewahlt, daB bei alleiniger Polymerisation der 
Komponente (a) ein Poly aery latharz mit einer Glasiibergangstemperatur von -50 bis +70, vorzugsweise -30 bis +50°C 
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erhalten wird. Die Glasiibergangstemperatur kann vom Fachmann unter Zuhilfenahme der Formel 
I1=X 

1/Tg= E Wn/TGn 
n=l 

Tg = Glasiibergangstemperatur des Polymeren 10 
X = Anzahl der verschiedenen einpolymerisierten Monomere, 
Wn = Gewichtsanteil des n-ten Monomers 

Tqh = Glasiibergangstemperatur des Homopolymers aus dem n-ten Monomer 
naherungsweise berechnet werden. 

Als Komponente (b) kann im Prinzip jeder von (a) verschiedene aliphatische oder cycloaliphatische Ester der Acryl- 15 
saure oder Methacrylsaure mit mindestens 4 C-Atomen im Alkoholrest oder ein Gemisch aus solchen Monomeren ein- 
gesetzt werden. Als Beispiele werden genannt: aliphatische Ester der Acryl- und Methacrylsaure mit 4 bis 20 C-Atomen 
im Alkoholrest, wie z. B. n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl, 2-Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylacrylat und -methacrylat 
sowie cycloaliphatische Ester der Acryl- und Methacrylsaure wie z. B. Cyclohexylacrylat und Cyclohexylmethacrylat. 
Die Zusammensetzung der Komponente (b) wird vorzugsweise so ausgewahlt, da6 bei alleiniger Polymerisation der 20 
Komponente (b) ein Polyacrylatharz mit einer Glasiibergangstemperatur von 10 bis 100, vorzugsweise 20 bis 60°C er- 
halten wird. 

Als Komponente (c) kann im Prinzip jede ethylenisch ungesattigte Carbonsaure oder eine Mischung aus ethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren eingesetzt werden. Als Komponente (c) werden vorzugsweise Acrylsaure und/oder Metha- 
crylsaure eingesetzt. 25 

Als Komponente (d) kann im Prinzip jedes von (a), (b) und (c) verschiedene ethylenisch ungesattigte Monomer oder 
cin Gemisch aus solchen Monomeren eingesetzt werden. Als Beispiele fiir Monomere, die als Komponente (d) eingesetzt 
werden konnen, werden genannt: vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, wie Styrol, alpha-Alkylstyrol und Vmyltoluol, 
Amide der Acrylsaure und Methacrylsaure, wie z. B. Methacr3damid und Acrylamid, Nitrite der Methacrylsaure und 
Acrylsaure; Vinylether und Vinylester oder Polysiloxanmakromonomere, wie sie in den Patentschriften DE-A- 30 
38 07 571, DE-A 37 06 095, EP-B-0 358 153, US-A 4,754,014, DE-A 44 21 823 oder WO 92/22615 beschrieben wer- 
den. Als Komponente (d) werden vorzugsweise vinjdaromatische Kohlenwasserstoffe, insbesondere Styrol eingesetzt. 
Die Zusammensetzung der Komponente (d) wird vorzugsweise so ausgewahlt, daB bei alleiniger Polymerisation der 
Komponente (d) ein Harz mit einer Glasiibergangstemperatur von 70 bis 120, vorzugsw^eise 80 bis lOO^C erhalten wird. 

Vorteilhafterweise sind die Bindemittel in dem Beschichtungsstoff in einer Menge von 10 bis 90 Gew.-%; besonders 35 
bevorzugt 15 bis 80 Gew.-% und insbesondere 20 bis 70 Gew\-%, jeweils bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt des Be- 
schichtungsstoff s, en th alien. 

Der Beschichtungsstoff enthalt des weiteren mindestens ein Vernetzungsmittel. 

Handelt sich bei dem Beschichtungsstoff um ein Mehrkomponentensystem, werden Polyisocyanate und/oder Polyep- 
oxide, insbesondere aber Polyisocyanate als Vernetzungsmittel verwendet. 40 

Beispiele geeigneter Polyisocyanate sind die vorstehend bei der Ilerstellung der Thixotropiermittel beschriebenen Po- 
lyisocyanate. 

Weitere Beispiele geeigneter Polyisocyanate sind organische Polyisocyanate, insbesondere sogenannte Lackpolyiso- 
cyanate, mit aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen, freien Isocyanatgruppen. Be- 
vorzugt werden Polyisocyanate mit 2 bis 5 Isocyanatgruppen pro Molekiil und mit Viskositaten von 100 bis 10.000, vor- 45 
zugsweise 100 bis 5000 und insbesondere 100 bis 2000 mPa • s (bei 23 °C) eingesetzt. Gegebenenfalls konnen den Polyi- 
socyanaten noch geringe Mengen organisches Losemittel, bevorzugt 1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf reines Polyisocyanat, 
zugegeben werden, um so die Einarbeitbarkeit des Isocyanates zu verbessem und gegebenenfalls die \lskositat des Po- 
lyisocyanats auf einen Wert innerhalb der obengenannten Bereiche abzusenken. Als Zusatzmittel geeignete Losemittel 
die Polyisocyanate sind beispielsweise Ethoxyethylpropionat, Amylmethylketon oder Butylacetat. AuBerdem konnen 50 
die Polyisocyanate in iibHcher und bekannter Weise hydrophil oder hydrophob modifiziert sein. 

Beispielsweise geeignet sind auch die isocyanatgruppenhaltigen Polyurethanprapolymere, die durch Reaktion von Po- 
lyolen mit einem UberschuB an Polyisocyanaten hergestellt werden konnen und die bevorzugt niederviskos sind. 

Weitere Beispiele geeigneter Polyisocyanate sind Isocyanurat-, Biuret-, AUophanat-, Iminooxadiazindon-, Urethan-, 
Harnstoff und/oder Uretdiongruppen aufweisende Polyisocyanate. Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate werden 55 
beispielsweise durch Umsetzung eines Teils der Isocyanatgruppen mit Polyolen, wie z. B. Trimethylolpropan und Gly- 
cerin, erhalten. Vorzugsweise werden aliphatische oder cycloaliphatische Polyisocyanate, insbesondere Hexamethylen- 
diisocyanat, dimerisiertes und trimerisiertes Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 2-IsocyanatopropyIcyclo- 
hexylisocyanat, Dicyclohexylmethan-2,4 -diisocyanat oder Dicyclohexylmethan-4,4'-diisocyanat, Diisocyanate, abge- 
leitet von Dimerfettsauren, wie sie unter der Handelsbezeichnung DDI 1410 von der Finna Henkel vertrieben w erden, 60 
1 ,8-Diisocyanat.o-4-isocyanatomethyloktan, l,7-Diisocyanato-4-isocyanat.omethyl-hept.an oder l-Tsocyanat.o-2-(3-iso- 
cyanatopropyl)cyclohexan oder Mischungen aus diesen Polyisocyanaten eingesetzt. 

Weitere Beispiele fiir geeignete Isocyanate sind in "Methoden der organischen Chemie", Houben-Weyl, Band 14/2, 4, 
Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963, Seite 61 bis 70, W. Siefken, Liebigs Ann. Chem. 562, 75 bis 136, der eu- 
ropaischen Patentschrift EP-A-101 832 oder den US-Patentschriften US -PS -3, 290, 3 50, UP-PS-4, 130,577 und US-PS- 65 
4,439,616 beschrieben. 

Beispiele fiir geeignete Polyepoxide sind alle bekannten aliphatischen und/oder cycloaliphatischen und/oder aromati- 
schen Polyepoxide, beispielsweise auf Basis Bisphenol-A oder Bisphenol-F. Als Polyepoxide geeignet sind beispiels- 
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weise auch die im Handel unter den Bezeichnungen Epikote® der Firma Shell; Denacol® der Firma Nagase Chemicals 
Ltd., Japan, erhaltlichen Polyepoxide, wie z. B. Denacol EX-411 (Pentaer54hritpolyglycidylether), Denacol EX-321 (Tri- 
methylolpropanpolyglycidylether), Denacol EX-5 12 (Polyglycerolpolyglycidyletlier) und Denacol EX-521 (Polyglycer- 

olpolyglycidjdether) . 

5 Im Falle der Einkomponentensysteme werden Vernetzungsmittel verwendet, welche es bei hoheren Temperaturen mit 
den funktionellen Gruppen der Bindemittel reagieren, um ein dreidimensionales Netzwerk aufzubauen. Selbstverstand- 
lich konnen solche Vernetzungsmittel in untergeordneten Mengen in den Mehrkomponentens3^stemen mit verwendet 
werden. Im Rahmen der vorliegende Erfindung bedeutet "unteigeordnete Menge" einen Anteil, welcher die hauptsachli- 
che Vemetzungsreaktion nicht stort oder gar ganz verhindert.. 
10 Beispiele geeigneter Vernetzungsmittel dieser Art sind blockierte Polyisocyanate. Beispiele geeigneter Polyisocyanate 
sind die vorstehend beschriebenen. 

Beispiele fUr geeignete Blockierungsmittel sind die aus der US-Patentschrift US-A-4,444,954 bekannten Blockie- 
rungsmittel. 

Als Vernetzungsmittel konnen auch Tris(alkoxycarbonylamino)triazine der alLgemeinen Formel 




H 

25 "^C OR 



eingesetzt werden. 

30 Beispiele geeigneter Tris(alkoxycarbonylamino)triazine werden in den Patentschriften US-A-4,939,213, US-A- 
5,084,541 Oder der EP-A-0 624 577 beschrieben. Insbesondere werden die 'nis(methoxy-, Tris(butoxy- und/oder Tris(2- 
ethy Ihexoxy carbony laniino)tri azine verwendet. 

Von Vorteil sind die Methyl-Butyl-Mischester, die Butyl-2-Ethylhexyl-Mischester und die Buty tester. Diese haben ge- 
geniiber dem reinen Methylester den Vorzug der besseren Loslichkeit in Polymerschmelzen und neigen auch weniger 

35 zum AuskristaUisieren. 

Insbesondere sind Aminoplastharze, beispielsweise Melaminharze, als Vernetzungsmittel verwendbar. Hierbei kann 
jedes fiir transparente Decklacke oder Klarlacke geeignete Aminoplastharz oder eine Mischung aus solchen Aminoplast- 
harzen verwendet werden. Insbesondere kommen die ublichen und bekannten Aminoplastharze in Betracht, deren Me- 
thylol- und/oder Methoxymethylgruppen z. T. mittels Carbamat- oder Allophanatgruppen defunktionalisiert sind. Ver- 

40 netzungsmittel dieser Art werden in den Patentschriften US-A-4 710 542 und EP-B-0 245 700 sowie in dem Artikel von 
B. Singh und Mitarbeiter "Carbamyhnethylated Melamines, Novel Crosslinkers for the Coatings Industry" in Advanced 
Organic Coatings Science and Technolog}^ Series, 1991, Band 13, Seiten 193 bis 207, beschrieben. 

Weitere Beispiele geeigneter Vernetzungsmittel sind beta- Hydroxy alkylamide wie NJ»T,N',N'-Tetrakis(2-hydroxy- 
ethyl)adipaniid oder N,N,N',N'-Tetrakis(2-hydroxypropyl)-adipamid. 

45 Weitere Beispiele geeigneter Vernetzungsmittel sind Siloxane, insbesondere Siloxane mit mindestens einer THalkoxy- 
oder DiallTOxysilangruppe. 

Weitere Beispiele geeigneter Vernetzungsmittel sind Poly anhydride, insbesondere Polysuccinsaureanhydrid. 
Die Menge der Vemetzungsmittel in dem Beschichtungsstoff kann breit variieren und richtet sich insbesondere zum 
einen nach der Funktionalitat der Vemetzungsmittel und zum anderen nach der Anzahl der im Bindemittel vorhandenen 

50 vemetzenden funktionellen Gruppen sowie nach der Vemetzungsdichte, die man erzielen will. Der Fachmann kann daher 
die Menge der Vemetzungsmittel aufgrund seines aUgemeinen Fachwissens, gegebenenfalls unter Zuhilfenahme einfa- 
cher orientierender Versuche ermitteln. Vorteilhafterweise ist das Vemetzungsmittel in dem Beschichtungsstoff in einer 
Menge von fiinf bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 50 Gew.-% und insbesondere 15 bis 45 Gew.-%, jeweils be- 
zogen auf den Gesamtfeststoffgehalt des Beschichtungsstoffs, enthalten. Hierbei empfiehlt es sich des weiteren, dieMen- 

55 gen an Vernetzungsmittel und Bindemittel so zu wahlen, daB in dem Beschichtungsstoff das Verhaltnis von funktionellen 
Gruppen im Vemetzungsmittel und funktionellen Gruppen im Bindemittel zwischen 2 : 1 bis 1 : 2, vorzugs weise 1,5 : 1 
bis 1 : 1,5, besonders bevorzugt 1,2 : 1 bis 1 : 1,2 und insbesondere 1,1 : 1 bis 1 : 1,1 liegt. 

Bevorzugt ist es, dalB das Beschichtungsstoff ein nichtwaBriges Beschichtungsstoff, vorzugsweise ein nichtwaBriger, 
transparenter Glanzklarlack, ist. Der Ausdruck Glanzklarlack meint, daB ein moglichst hoher Glanz angestrebt ist, im 

60 Gegensatz zu den Mattlacken. 

Tm Falle von nichtwaBrigen Beschichtungsstoff en enthalten diese 20 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 60 Gew.-%, 
(bezogen auf das applikationsfertige Beschichtungsstoff) organische Losungsmittel, wie z. B. aliphatische, aromatische 
und/oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe, Alky tester der Essigsaure oder Propionsaure, Alkanole, Ketone, Glyko- 
lether und/oder Glykoletherester. 

65 Dariiber hinaus kann der Beschichtungsstoff mindestens ein iibliches und bekanntes Lackadditiv in wirksamen Men- 
gen, d. h. in Mengen vorzugsweise bis zu 40 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 30 Gew.-% und insbesondere bis zu 
20 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt des Beschichtungsstoffs, enthalten. Wesentlich ist, daB die 
Lackadditive die Transparenz und Klarheit des Beschichtungsstoffs nicht negativ beeinflussen. 
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Beispiele geeigneter Lackadditive sind 

- UV-Absorber; 

- Lichtschutzmittel wie HALS- Verb indungen, Benztriazole oder OxalaniLide; 

- Radikalfanger; 5 

- Katalysatoren fiir die Vernetzung wie Dibutylzinndilaurat oder Lithiumdecanoat; 

- Slipadditive; 

- Poly mens ationsinhibitoren; 

- EntschauTTier; 

- Emulgatoren, insbesondere nicht ionische Emulgatoren wie alkoxylierte Alkanole und Polyole, Phenole und Al- 10 
kylphenole oder anionische Emulgatoren wie Alkalisalze oder Ammoniums alze von Alkancarbonsauren, Alkansul- 

fonsauren, und Sulfosauren von alkoxylierten Alkanolen und Polyolen, Phenolen und Alkylphenolen; 

zusatzliche Netzmittel wie Siloxane, fluorhaltige Verbindungen, Carbonsaurehalbester, Phosphorsaureester, Po- 
lyacrylsauren und deren Copolymere oder Polyurethane; 

- Haftvermittler wie Tricyclodecandimethanol; 15 

- Verlaufmittel; 

- filnibildende HilfsndUel wie Cellulose-Derivate; 

- transparente Fiillstoffe wie Nanopartikel auf der Basis von Siliziumdioxid, Aluminiumoxid oder Zirkoniumoxid; 
erganzend wird noch auf das Rompp Lexikon "Lacke und Druckfarben" Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1998, Sei- 

ten 250 bis 252, verwiesen; 20 

- Rheologiesteuemder Additive wie die aus den Patentschriften WO 94/22968, EP-A-0 276 501, EP-A-0 249 201 
oder WO 97/12945 bekannten; vernetzte polj^mere Mikroteilchen, wie sie beispielsweise in der EP-A-0 008 127 of- 
fenbart sind; anorganische Schichtsilikate wie Aluminium-Magnesium-Silikate, Natrium-Magnesium- und Na- 
trium-Magnesium-Fluor-Lithium-Schichtsilikate des Montmorillonit-Typs; Kieselsauren wie Aerosile; oder syn- 
thetische Polymere mit ionischen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen wie Polyvinylalkoliol, Poly (me th) aery la- 25 
mid, Poly (me th) aery Isaure, Polyvinylpyrrolidon, Styrol-Maleinsaureanhydrid- oder Ethylen-Maleinsaureanhydrid- 
Copolymcrc und ihrc Dcrivatc oder hydrophob modifizicrtc cthoxylicrtc Urcthanc oder Polyacrylatc; 

- Hammschutzmittel und/oder 

- Mattierungsmittel. 

30 

Weitere Beispiele geeigneter Lackadditive (a6) werden in dem Lehrbuch "Lackadditive" von Johan Bieleman, Wiley- 
VCH, Weinheim, New York, 1998, beschrieben. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung eines erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs, wobei: 

A) ein Bindemittel hergestellt wird, 35 

B) die Herstellung des erfindungsgemaB zu verwendenden Harnstofifderivats in Gegenwart zumindest einer Teil- 
menge des Bindemittels aus Stufe A) durchgefiihrt wird und 

C) die Mischung aus Bindemittel und Hamstoffderivat 

- vor, wahrend oder nach der Stufe B) mit dem erfindungsgemaB zu verwendenden Netzmittel, 

- gegebenenfalls mit einer Anreibung (Paste) einer Kieselsaure mit einer ersten Teilmenge eines optional vom 40 
Bindemittel aus Stufe A) verschiedenen Bindemittels, vorzugsweise eines Poly aery latharzes der vorstehend 
beschriebenen Art, 

- mit einem Vemetzungsmittel oder einer Misehung aus Vernetzungsmitteln und, optional, 

- mit mindestens einem der vorstehend besehriebenen Lackadditive, 

- mit mit Polyacrylaten vertraglichen, von den vorstehend angegebenen Bindemitteln verschiedenen Binde- 45 

mitteln und 

- gegebenenfalls mit der Restmenge der mit dem Bindemittel angeriebenen Kieselsaure 
gemiseht und auf eine zur Verarbeitung ubliehen Viskositat eingestellt wird. 

Hierbei kann das Vemetzungsmittel oder die Mischung von Vernetzungsmitteln gleichzeitig oder erst unmittelbar vor 50 
einer Applikation des BeschichtungsstofFs zugegeben werden. Im FaUe von Zweikomponentensystemen wird das \fer- 
netzungsmittel, beispielsweise unblockierte Polyisocyanate, erst unmittelbar vor der Applikation des Beschichtungs- 
stoffs zugegeben. Im Falle von Einkomponentensystemen kann das Vemetzungsmittel, beispielsweise blockierte Polyi- 
socyanate, bereits herstellerseitig zugegeben sein. 

Die Erfindung betrifft weiterliin die Verwendung eines erfindungsgemaBen Beschichtungsstoflfs zur Herstellung eines 55 
Glanzklarlackierung iiber einer farb- und/oder effektgebenden Basislackierung, insbesondere einer Basislackierung, 
welche unter Verwendung eines Wasserbasislacks hergestellt worden ist. Farbgebung wird mittels Farbstoffen und oder 
Farbpigmenten erreicht. Efifektgebung wird mit Effektpigmenten wie Metalleffektpigmenten oder Micapigmenten er- 
reicht. 

Beispiele geeigneter Wasserbasislacke sowie die entsprechenden Lackierungen sind aus den Patentschriften EP-A- 60 
0 089 497, EP-A-0 256 540, EP-A-0 260 447, EP-A-0 297 576, WO 96/12747, EP-A-0 523 610, EP-A-0 228 003, EP- 
A-0 397 806, EP-A-0 574 417, EP-A-0 531 510, EP-A-0 581 211, EP-A-0 708 788, EP-A-0 593 454, DE-A-43 28 092, 
EP-A-0 299 148, EP-A-0 394 737, EP-A-0 590 484, EP-A-0 234 362, EP-A-0 234 361, EP-A-0 543 817, 
WO 95/14721, EP-A-0 521 928, EP-A-0 522 420, EP-A-0 522 419, EP-A-0 649 865, EP-A-0 536 712, EP-A- 
0 596 460, EP-A-0 596 461, EP-A-0 584 818, EP-A- 0 669 356, EP-A-0 634 431, EP-A-0 678 536, EP-A-0 354 261, 65 
EP-A-0 424 705, WO 97/49745, WO 97/49747, EP-A-0 401 565, EP-B-0 730 613 oder WO 95/14721 bekannt. 

Die Erfindung betrifft schlieBlich ein Verfaliren zur Herstellung einer farb- und/oder eft^ektgebenden Melirschichtlak- 
kierung auf einer Oberflache von gmndierten oder ungmndierten Substraten, bei dem (1) ein mit farb- und/oder effekt- 
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gebenden Pigmenten versehener Basislack, insbesondere Wasserbasislack, auf die Substratoberflache aufgebracht wird, 
(2) die in Stufe (1) aufgebrachte Basislackschicht bei Temperaturen zwischen 15°C und 100°C, vorzugsweise zwischen 
20°C und 85 "C, getrocknet wird, (3) auf die in Stufe (2) getrockneten Basislackschiclit ein transparenter erfindungsge- 
maBer Beschichtungsstoff als Klarlackschicht aufgebracht wird und anschlieBend (4) Basislackschicht und Decklack- 
5 schicht zusammen eingebrannt werden und zwar vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 120°C und 180°C und in ei- 
ner Zeitspanne von 5 min bis 60 min. 

Als Substrate kommen alle zu lackierenden Oberflachen von Gegenstanden in Betracht, die einer Hartung der hierauf 
befindlichen Lackschichten unter Anwendung von Hitze zuganglich sind, das sind z. B. Gegenstande aus Metallen, 
Xunststoffen, Holz, Keramik, Stein, Textil, Faserverbunden, T.eder, Glas, Glasfasem, Glas- undvSteinwoUe oder mineral- 

10 und harzgebundene Baustoffen, wie Gips- und Zementplatten oder Dachziegel. Demnach ist der Beschichtungsstoff, ins- 
besondere als Klarlack, fiir Anwendungen in der Automobillackierung der Lackierung von Mobeln und der industrielle 
Lackierung, inklusive Coil Coating und Container Coating, in hohem MaBe geeignet. Im Rahmen der industriellen 
Lackierungen eignet er sich fur die Lackierung praktisch alter Telle fur den privaten oder industriellen Gebrauch wie Ra- 
diatoren, Haushaltsgerate, Kleinteile aus Metall, Radkappen oder Felgen. 

15 Mit dem Beschichtungsstoff, insbesondere dem Klarlack, konnen insbesondere auch grundierte oder nicht grundierte 
sowie gegebenenfalls mit einer Basislackschicht beschichte Kunststoffe wie z. B. ABS, AMMA, ASA, CA, CAB, EE, 
UF, CF, MF, MPF, PF, PAN, PA, PE, HDPE, LDPE, LLDPE, UHMWPE, PET, PMMA, PP, PS, SB, PUR, PVC, RF, 
SAN, PBT, PPE, POM, PUR-RIM, SMC, BMC, PP-EPDM und UP (Kurzbezeichnungen nach DIN 7728T1) lackiert 
werden. Die zu lackierenden Kunststoffe konnen selbstverstandlich auch Polymerblends, modifizierte Kunststoffe oder 

20 faserverstarkte Kunststoffe sein. Es kann auch fiir die Beschichtung von ublicherweise im Fahrzeugbau, insbesondere 
Kraftfahrzeugbau, eingesetzten Kunststoffe zum Einsatz kommen. Im Falle von nichtfunktionahsierten und/oder unpo- 
laren Substratoberflachen konnen diese vor der Beschichtung in bekannter Weise einer Vorbehandlung, wie mit einem 
Plasma oder mit Beflammen, unterzogen werden. 

Bei den mit Hilfe des Beschichtungsstoffs, insbesondere des Klarlacks, hergestellten Mehrschichtlackierungen ist 

25 keine Delamination wegen mangelhafter Zwischenschichthaftung zu beobachten. Ihr Verlauf und ihre optischen Eigen- 
schaften sind hervorragend. Auch neigen sie nicht mehr zum WeiBanlaufen nach Schwitzwasserbelastung. 

Herstellbeispiele 

30 1 . Die Herstellung eines erfindungsgemaB verwendbaren Poly acrylats (A) 

In einem Laborreaktor mit einem Nutzvolumen von 4 1 ausgestattet mit einem Riihrer, zwei Tropftrichtem fiir die Mo- 
nomermischung resp. Initiatorlosung, Stickstoffeinleitungsrohr, Thermometer und RiickfluBkiihler wurden 897 g einer 
Fraktion aromatischer Kohlenwasserstoffe mit einem Siedebereich von 158-172°C eingewogen. Das Losemittel wurde 

35 auf MO'^C aufgeheizt. Nach Erreichen von 140°C wurden eine Monomermischung aus 487 g t- Butyl aery 1 at, 215 g n-Bu- 
tylmethacrylat, 143 g Styrol, 572 g Hydroxypropyhiiethacrylat und 14 g Acrylsaure innerhalb von 4 Stunden, und eine 
Initiatorlosung von 86 g t-Butylperethylhexanoat in 86 g des beschriebenen aromatischen Losemittels innerhalb von 4,5 
Stunden gleichmaBig in den Reaktor dosiert. Mit der Dosierung der Monomermischung und der Initiatoranlosung wurde 
gleichzeitig begonnen. Nach Beendigung der Initiatordosierung wurde die Reaktionsmischung zwei weitere Stunden auf 

40 140°C gehaiten und danach abgekiihlt. Die resultierende mit einer Mischung aus l-Methoxypropylacetat-2, Butylglykol- 
acetat und Butylacetat verdiinnte Polymerlosung hatte einen Feststoffgehalt von 53%, bestimmt in einem Umluftofen 1 h 
bei 130°C, eine Saurezahl von 10 mg KOH/g und eine Viskositat von 23 dPas (gemessen an einer 60%igen Anlosung der 
Polymerlosung in dem beschriebenen aromatischen Losemittel, unter Verwendung eines ICI Platte-Kegel Viskosimeters 
bei 23°C). 

45 

2. Die Herstellung eines erfindungsgemaB verwendbaren Polyacrylats (B) 

In einem Laborreaktor mit einem Nutzvolumen von 4 1 ausgestattet mit einem Riihrer, zwei Tropftrichtem fiir die Mo- 
nomennischung resp. Initiatorlosung, Stickstoffeinleitungsrohr, Thermometer und RiickfluBkiihler wurden 720 g einer 

50 Fraktion aromatischer Kohlenwasserstoffe mit einem Siedebereich von 158-172°C eingewogen. Das Losemittel wurde 
auf 140°C aufgeheizt. Nach Erreichen von 140°C wurden eine Monomermischung aus 397,5 g n-Butylacrylat, 180 g n- 
Butylmeihacrylat, 450 g Styrol, 270 g Hydroxypropyhnethacr5dat, 165 g Hydroxybutylacrylat und 37,5 g Acrylsaure in- 
nerhalb von 4 Stunden, und eine Initiatorlosung von 105 g t-Butylperethylhexanoat in 90 g des beschriebenen aromati- 
schen Losemittels innerhalb von 4,5 Stunden gleichmaBig in den Reaktor dosiert. Mit der Dosierung der Monomermi- 

55 schung und der Initiatoranlosung wurde gleichzeitig begonnen. Nacli Beendigung der Initiatordosierung wurde die Re- 
aktionsmischung zwei weitere Stunden auf 140"C gehaiten und danach abgekiihlt. Die resultierende Polymerlosung 
hatte einen Feststoffgehalt von 60%, bestimmt in einem Umluftofen 1 h bei 130°C, eine Saurezahl von 17 mg KOH/g, 
eine OHZ von 113 mg KOH/g und eine Viskositat von 16 dPas (gemessen an einer 60%igen Anlosung der Polymerlo- 
sung in dem beschriebenen aromatischen Losemittel, unter Verwendung eines ICI Platte-Kegel Viskosimeters bei 23 °C). 

60 die Glasiibergangstemperatur des Polyacrylatharzes lag bei 9,78°C. 

3. Die Herstellung eines erfindungsgemaB verwendbaren Polyacrylats (C) 

In einem Laborreaktor mit einem Nutzvolumen von 4 1 ausgestattet mit einem Ruhrer, zwei Tropftrichtem fiir die Mo- 

65 nomennischung resp. Initiatorlosung, Stickstoffeinleitungsrolir, Thermometer und RiickfluBkiihler wurden 720 g einer 
Fraktion aromatischer Kohlenwasserstoffe mit einem Siedebereich von 158-172°C eingewogen. Das Losemittel wurde 
auf 140°C aufgeheizt. Nach Erreichen von 140"C wurden eine Monomennischung aus 934,5 g n-Butylmethacr54at, 
150 g Styrol, 384 g 4-Hydroxybutylacrylat und 31,5 g Acrylsaure innerhalb von 4 Stunden, und eine Initiatorlosung von 
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90 g t-Butylperethylhexanoat in 90 g des beschriebenen aromatischen Losemittels innerhalb von 4, 5 Stunden gleichma- 
Big in den Reaktor dosiert. Mit der Dosierung der Moriomermischung und der Initiatoranlosung wurde gleichzeitig be- 
gonnen. Nach Beendigung der Initiatordosierung wurde die Reaktionsmischung zwei weitere Stunden auf 140°C gehal- 
ten und danach abgekiihlt. Die resultierende Poly merlo sung hatte einen Feststoffgehalt von 60%, bestimmt in einem Um- 
luftofen 1 h bei 130°C, eine Saurezahl von 17 mg KOH/g, eine OHZ von 99 mg KOH/g und eine Viskositat von 3 dPas 5 
(gemessen an einer 60%igen Anlosung der Polymerlosung in dem beschriebenen aromatischen Losemittel, unter Ver- 
wendung eines ICI Platte-Kegel Viskosimeters bei 23°C). Die Glastemperatur des Polyacrylatharzes lag bei -1,45°C. 

4. Die Herstellung eines erfindungsgemaB verwendbaren blockierten Polyisocyanats (A) 

10 

In einem 4 1-Edelstahkeaktor wurden 40 Gewichtsteile Basonat^ HI 190 B/S (Isocyanurat auf der Basis von Hexame- 
thylendiisocyanat der Firma BASF Aktiengesellschaft) und 16,4 Gewichtsteile Solventnaphtha eingewogen und auf 
50°C erhitzt. Innerhalb von vier Stunden wurden 26,27 Gewichtsteile Diethylmalonat, 6,5 Gewichtsteile Acetessigsau- 
reethylester und 0,3 Gewichtsteile Katalysatorlosung (Natriumethylhexanoat) gleichmaBig zudosiert. Im AnschluB daran 
wurde die Temperatur auf 70°C erhoht. Bei Erreichen eines Isocyanat-Aquivalentgewichts von 5.900 bis 6.800 wurden 15 
1,03 Gewichtsteile 1,4-Cyclohexyldimethanol wahrend 30 Minuten bei 70^C unter Rlihren zugegeben. Nach Erreichen 
eines Isocyanat-Aquivalentgewichts von > 13.000 wurden 5 Gewichtsteile n-Butanol zugegeben. Die Temperatur 
wurde dabei auf 50°C gesenkt, und das resultierende blockierte Polyisocyanat mit n-Butanol auf einen theoretischen 
Festkorpergehalt von 68 Gew.-% angelost. 

20 

5. Die Herstellung eines erftndungsgemalS verwendbaren blockierten Polyisocyanats (B) 

In einem 4 1-Edelstahlreaktor wurden 41,76 Gewichtsteile Vestanat® 1890 (Isocyanurat auf der Basis von Isophoron- 
diisocyanat der Firma Greanova) und 20,76 Gewichtsteile Solventnaphtha eingewogen und auf 50"G erhitzt. Innerhalb 
von vier Stunden wurden 23,49 Gewichtsteile Diethylmlonat, 5,81 Gewichtsteile Acetessigsaureethylester und 0,14 Ge- 25 
wichtsteile Katalysatorlosung (Natriumethylhexanoat) gleichmaBig zudosiert. Nach Beendigung des Zulaufs wurden 
nochmals 0,14 Gewichtsteile Katalysatorlosung hinzugcgcbcn. Im AnschluB daran wurde die Temperatur auf 80*^C er- 
hoht. Bei Erreichen eines Isocyanat-Aquivalentgewichts von 5900 bis 6800 wurden 0,9 (le wichtsteile 1,4-C^yclohexyl- 
dimethanol wahrend 30 Minuten bei 80°C unter Rlihren zugegeben. Nach Erreichen eines Isocyanat-Aquivalentgewichts 
von > 13.000 wurden 5 Gewichtsteile n-Butanol zugegeben. Die Temperatur wurde dabei auf 50°C gesenkt, und das re- 30 
sultierende blockierte Polyisocyanat mit n-Butanol auf einen theoretischen Festkorpergehalt von 63 Gew.-% angelost. 

6. Die Herstellung einer erfindungsgemaB verwendbaren Thixotropierpaste (A) 

In einer Laborriihrw^erksmuhle der Finna VoUrath wurden 800 g Mahlgut, bestehend aus 592 g des Polyacrylats A, 35 
80 g Butylacetat, 64 g Xylol und 64 g Aerosil® 972 (Degussa AG, Hanau), zusanunen mit 1100 g Quarzsand (KorngroBe 
0,7-1 mm) eingewogen und unter Wasserkiihlung 30 Minuten angerieben. 

7. Die Herstellung eines erfindungsgemaBen 2K-Klarlacks (Beispiel 1) und nicht erfindungsgemaBen 2K-Klarlacks (Ver- 

gieichsversuch 1) 40 

Ein erfindungsgemaBer 2K-Klarlack (Beispiel 1) und ein herkommlicher 2K-Klarlack (Vergleichsversuch 1) wurden 
aus den in der TabeUe 1 aufgefuhrten Bestandteilen durch Vermischen hergestellt und auf Priiftafeln appliziert. Als Pruf- 
tafeln wurden Stahltafeln aus Karosseriestahl ven^^endet, welche mit handelsiiblicher Zinkphosphatlosung vorbehandelt 
und wie nachstehend beschrieben mit einem Elektrotauchlack und einem Fiiller beschichtet worden waren. 45 
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TabeUe 1 

Zusammensetzung des erfindungsgemaBen 2K-Klai-lacks (Bei spiel 1) und des herkommlichen 2K-Klarlacks (Ver- 

gleichsversuch 1) 

Bestandteile Beispiel 1 Vergleichsvers.l 

Stammlack (Gew.-Teile) (Gew.-Teile) 



Bindemittel 






Polyacrylat A 


61.9 


61,9 


Setalux® C91756 


13,5 


13.5 


(Akzo Nobel Resins, 






Bergen op Zoom) 






Thixotropierpaste A 


5.0 


5.0 


Weitere Bestandteile 






Substituiertes Hydroxy- 


1.5 


1.5 


phenyltriazin (65 %ig in Xylol) 






N-Methyl-2,2,6,6-tetra- 


1.0 


1.0 


Methylpiperydinylester 






Dibasic Ester 


2.0 


2.0 


Disperbyk® 161 (Byk Chemie) 


l.O 




Byk(D310(BykChemie) 


0.15 


0.15 


Byk® ES 80 (Byk Chemie) 


0.15 


0.15 


Byk® 390 (Byk Chemie) 


0,05 


0.05 


Butanol 


1.65 


1.65 


Xylol 


1.5 


1.5 


Buty Ig lyko I acetat 


5.6 


6.6 


Glyko Isaurebuty tester 


5.0 


5.0 




100 


100 


Vemetzer 


33 


33 



Der Vemetzer ist eine Anlosung eines Polyisocyanats auf der Basis 
Hexatnethylendiisocyanat (S0%-ige Anlsg. von Desmodur® N" 3390 von Bayer AG in 
Butylacetat/Solventnaphtha). 

Setalux® C91756 der Fimia Akzo ist ein Harastoffderivat, in einem Bindemittel 
dispergiert. 

Dibasic Ester der Finna DuPont ist ein Gemisch von Bemsteinsaure-, Glutarsaure- und 
Adipinsaure-Dimethylester. 



12 



DE 199 24 171 A 1 

8. Lacktechnische Priifungen 

Zur Herstellung der Priiftafeln wurden nacheinander ein Elektxotauchlack mit einer Schichtdicke von 18-22 jjm und 
ein Wasserfiiller mit einer Schichtdicke von 35^0 jum appliziert und eingebrannt. Hierbei wurde der Elektrotauchlack 
wahrend 20 Minuten bei 170^C und der Fuller wahrend 20 Minuten bei 160°C eingebrannt. AnschHeBend wurde ein 
blauer Wasserbasislack mit einer Schichtdicke von 12-15 |im aufgetragen und 10 Minuten bei 80"C abgeliiftet. Ab- 
schlieBend wurde das zu prufende 2K-System des Beispiels 1 und des Vergleichsversuches 1 mit einer Schichtdicke von 
40^5 |jm in einem Einmalauftrag elektrostatisch vertikal appliziert (Glockentyp: EcobeLL), wonach der Basislack und 
das 2X-vSyst.em wahrend 20 Minuten bei 140°C vertikal gehartet wurden (naB-in-naB-Verfahren). 

Tabelle 2 

Verlaufseigenschaften (vertikal) des erfindungsgemaBen 2K-Klarlacks des Beispiels 1 und des herkommlichen 2K-Klar- 

lacks des Vergleichsversuchs 1 



10 



15 



Beispiel 1 



Vergleichsvers. 1 



20 



Benetzungsgrenze 
(ESTA-Applikation) 
Verlauf (visuell) 

Verlauf (meBtechn.) 



Wavescan/longwave 



15 |im 

glatte Oberfl. 
(flache Narbe) 
5.0 



17 |im 

welligere Oberfl. 
(ausgepragte Narbe) 
9.0 



(40|im)a) 



25 



30 



35 



a) Mefigerat: Fa. Byk/Gardner - Wave scan plus 

40 

9. Die Herstellung eines erfindungsgemaBen IK-Klarlacks (Beispiel 2) und eines nicht erfindungsgemaBen IK-Klarlacks 

(Vergleichsversuch 2) 

Ein erfindungsgemaBer IK-Klarlack (Beispiel 2) und ein herkomnilicher IK-Klarlack (Vergleichsversuch 2) wurden 45 
aus den in der TabeUe 3 aufgefiihrten Bestandteilen durch Vermischen hergestellt Lind auf Priiftafeln (vgl. HerstelLbei- 
spiel 8) appliziert. 



50 



55 



60 



65 



13 



DE 199 24 171 A 1 

TabeUe 3 

Zusammensetzung des erfindungsgemaBen IK-Klailacks (Beispiel 2) und des herkommlichen IK-Klarlacks (Ver 

gleichsversuch 2) 



Bestandteile 



Beispiel 2 
(Gew,-Teile) 



Vergleichsvers. 2 
(Gew,-Teile) 



10 



15 



20 



25 



30 



Bindemittel 

PolyacrylatB 16.8 
PolyacrylatC 16.8 
Setalux® C91756 19.0 
(Akzo Nobel Resins, 
Bergen op Zoom) 

Netzmittel 

Disperbyk® 161 (Byk Chemie) 1.0 



16.8 
16.8 
19.0 



Vemetzungsmittel 
35 Blockiertes Polyisocyanat A 
Blockiertes Polyisocyanat B 
Handelsiibliches Butanol- 

40 

verethertes Melamin-Form- 
aldehyd-Harz (60%-ig in 
45 Butanol/Xylol) 



10.6 

3.5 

19.2 



10.6 

3.5 

19.2 



50 



60 



Weitere Bestandteile 
Substit. Hydroxyphenyl- 
benztriazol (95%-ig in 
Xylol) 

Aminoethermodifizierter 

-2,2,6,6-Tetramethyl- 

piperydinylester 



1.3 



0.7 



1.3 



0.7 



65 
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Baysilon® OL 44 


0.075 


0.075 


Byk® 320 (Byk Chemie) 


0.01 


0.01 


Nacure® 2500 


0.15 


0.15 


(5%-ig in Xylol) 






Butanol . 


6.79 


6.79 


Benzin 180/210 


2.0 


2.0 


Solvesso® 150 


0.65 


1.65 


Xylol 


1.425 


1.425 



100 100 

20 

Nacure® 25001st ein Vemetzungskatalysator auf der Basis einer mit Amin blockierten 
aromatischen Sulfonsaure. 25 



Baysilon® OL 44 ist ein handelsiibliches Verlaufhilfsmittel der Firma Bayer AG auf der 

30 

Basis von Polydimethylsiloxanen 



11. Lacktechnische Priifungen 

35 

Bei der Lagerung der IK-Klarlacke des Beispiels 2 und des Vergleichsversuchs 2 wahrend 16 Stunden bei 60"C stieg 
bei dem Klarlack des Beispiels 2 die Auslaufzeit aus dem DIN 4-Auslaufbecher nur um 23 Sekunden an, wogegen die 
Auslaufzeit des Klarlacks gemaB dem Vergleichsversuch 2 um 78 Sekunden anstieg. 

Ebenso wies der Klarlack des Beispiels 2 einen deutlich besseren Verlauf und eine signifikant niedrigere Benetzungs- 
grenze auf als derjenige des Vergleichsversuchs 2. 40 



Patentanspruche 

1 . Beschichtungsstoff, enthaltend ein Bindemittel und ein Vernetzungsmittel sowie ein Thixotropierungsmittel auf 
der Basis von Harnstoffen und/oder Hamstoffderivaten, dadurcli gekennzeichnet, daB der Beschichtungsstofif zu- 45 
satzlich ein die Benetzbarkeit des Thixotropierungsmittels verbessemdes Netzmittel enthalt. 

2. Beschichtungsstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Hamstoffe und/oder Hamstoffderivate 
erhaltlich sind durch Umsetzung mindestens einer isocyanatgruppenhaltigen Verbindung, vorzugsweise einem Dii- 
socyanat, mit einem primaren oder sekundaren Amin oder einer Mischung solcher Amine und/oder Wasser, vor- 
zugsweise mit einem aUphatischen, primaren Monoamin. 50 

3. Beschichtungsstofif nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB er zusatzUch eine modifizierte, pyro- 
gene, vorzugsweise hydrophobe, Kieselsaure als Thixotropiermittel enthalt. 

4. Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel ein Poly- 

acr5datharz ist, welches herstellbar ist, indem 

(a) 16 bis 51 Gew.-%, vorzugsweise 16 bis 28 Gew.-%, eines hydroxylgruppenhaldgen Esters der Acrylsaure 55 
oder Methacrylsaure oder eines Gemisches aus solchen Monomeren, 

(b) 32 bis 84 Gew.-%, vorzugsweise 32 bis 63 Gew.-%, eines von (a) verschiedenen aliphatischen oder cy- 
cloaliphatischen Esters der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit vorzugsweise mindestens 4 C-Atomen im Al- 
koholrest oder eines Gemisches aus solchen Monomeren, 

(c) 0 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 1 Gew.-%, einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure oder einer Mi- 60 
schung aus ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und 

(d) 0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 20 Gew.-%, eines von (a), (b) und (c) verschiedenen ethylenisch un- 
gesattigten Monomers oder eines Gemisches aus solchen Monomeren 

zu einem Poly aery latharz mit einer Saurezahl von 0 bis 15, vorzugsweise 0 bis 8, einer Hydroxy Izahl von 80 bis 
140, vorzugsweise 80 bis 120, und einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1.500 bis 10.000, vorzugsweise 65 
2.000 bis 5.000 polymerisiert werden, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (a), (b), (c) und (d) 
stets 100 Gew.-% ergibt. 

5. Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Vernetzungsmittel min- 
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destens ein unblockiertes oderblockiertes Polyisocyanat, Tris(alkoxycarbonylamino)triazin, Aminoplastharz, beta- 
Hydroxyalkylamid, Siloxan und/oder Polyanhydrid verwendet wird oder werden. 

6. Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Netzmittel dadurch er- 
haltlich ist, daB Polyisocyanate mit einer mittleren Funktionalitat von 2,5 bis 6 

5 a) in einer ersten Stufe mit Monohydroxyverbindungen der Formel Y-OH, wobei Y sein kann: 

i) ein aliphatisches und/oder cycLoaliphatisches C8-C30 Kohlenwasserstoffradikal, ggf. mit durch Halo- 
genatome und/oder Ar}^lresten substituierten Was sers toff atomen, und/oder 

ii) ein aliphatisches und/oder cycloaliphatisches und/oder aromatisches Radikal, welches zumindest eine 
-O- und/oder -COO-Gruppe enthah. und ein Molekulargewicht von 350 bis 8000 aufweist, ggf. mit durch 

10 Halogenatome und/oder AryLresten substituierten Wasserstoffatomen; 

in einer solchen Menge umgesetzt werden, daB 15 bis 50%, vorzugsweise 20 bis 40% oder 20 bis 35% der 
NCO-Gruppen umgesetzt sind; 

b) das in Stufe a) erhaltende Reaktionsprodukt mit Verbindungen der Formel G-(E)n (E ist -OH, -NH2 und/ 
oder -NHR [R = Ci-C4-Alkyl]; n ist 2 oder 3; G ist ein aliphatisches und/oder cycloaliphatisches Kohlenwas- 

15 serstoffradikal mit zumindest zwei C- Atomen und mit einem Molekulargewicht von hochstens 3000, wobei G 

eine -0-, C00-, CONH- -S- und/oder -S02-Gruppe enthalten kann) in einer solchen Menge umgesetzt wird, 
daB weiLere 15 bis 45%, vorzugsweise 20 bis 40% oder 20 bis 35% der NCO-Gruppen der urspriinglich einge- 
setzten Polyisocyanate umgesetzt sind und die Summe der in den Stufen a) und b) umgesetzten NCO-Gruppen 
40 bis 75%, vorzugsweise 45 bis 65% oder 45 bis 55% NCO-Gruppen der urspriinglich eingesetzten Polyiso- 

20 cyanate betragt; 

c) das in Stufe b) erhaltene Reaktionsprodukt mit Verbindungen der Formel Z-Q (Q ist -OH, NH2, -NHR [R ist 
Ci-C4-Alkyl] oder -SH; Z ist C2-Cio-Alkyl mit mindestens einer tertiaren Amingruppe oder eine heterocycli- 
sche Gmppe mit mindestens einem basischen Ringstickstoffatom, welches kein Wasserstoffatom tragi, wobei 
die heterocyclische Gruppe iiber eine Alkylengruppe mit bis zu 10 C-Atomen an Q gebunden sein kann) in ei- 

25 ner solchen Menge umgesetzt wird, daB auf jede verbleibende in den Stufen a) und b) noch nicht umgesetzte 

Isocyanatgruppe mindestens ein Molekul der Verbindung Z-Q entfallt. 

7. Bcschichtungsstofif nach cincm der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB cs cin nichtwaBrigcs Bc- 
schichtungsstoff, vorzugsweise ein nichtwaBriger, transparenter (ilanzklarlack, ist, 

8. Verfahren zur Herstellung eines Beschichtungsstofife nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei 
30 A) ein Bindemittel hergesteUt wird, 

B) die Herstellung des erfindungsgemaB zu verwendenden Harnstoffderivats in Gegenwart zumindest einer 
Teilmenge des Bindemittels aus Stufe A) durchgefiihrt wird und 

C) die Mischung aus Bindemittel und Hamstoffderivat 

- vor, wahrend oder nach der Stufe B) mit dem erfindungsgemaB zu verwendenden Netzmittel, 

35 - gegebenenfalls mit einer Anreibung (Paste) einer Kieselsaure mit einer ersten Teilmenge eines optional 

vom Bindemittel aus Stufe A) verschiedenen Bindemittels, vorzugsweise eines Poly aery latharzes der vor- 
stehend beschriebenen Art, 

- mit einem Vemetzungsmittel oder einer Mischung aus Vernetzungsmitteln und, optional, 

- mit mindestens einem der vorstehend beschriebenen Lackadditive, 

40 - mit mit Polyacrylaten vertraglichen, von den vorstehend angegebenen Bindemitteln verschiedenen 

Bindemitteln und 

- gegebenenfalls mit der Restmenge der mit dem Bindemittel angeriebenen Kieselsaure gemischt und 
auf eine zur Verarbeitung iiblichen Viskositat eingestellt wird; 

wobei das Vemetzungsmittel oder die Mischung von Vernetzungsmitteln gleichzeitig oder erst unmittelbar vor einer 
45 Applikation des Beschichtungsstoffs zugegeben werden kann. 

9. Verwendung eines Beschichtungsstoffs nach einem der Anspriiche 1 bis 7 zur Herstellung eines Glanzklarlack- 
iiberzuges iiber einem farb- und/oder effektgebenden Basislackiiberzug. 

10. Verfahren zur Herstellung einer zweischichtigen Decklackierung auf einer Substratoberflache, bei dem 

(1) ein mit farb- und/oder effektgebenden Pigmenten versehener Basislack auf die Substratoberflache aufge- 
50 bracht wird, 

(2) die in Stufe (1) aufgebrachte Basislackschicht bei Temperaturen zwischen 15°C und 100°C, vorzugsweise 
zwischen 20°C und 85°C, getrocknet wird, 

(3) auf die in Stufe (2) getrocknete Basislackschicht ein transparenter Beschichtungsstoff gemaB einem der 

Anspriiche 1 bis 7 als Klarlackschicht aufgebracht wird und anschlieBend 
55 (4) Basislackschicht und Decklackschicht zusamnien eingebrannt werden. 
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